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® Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polycarbonaten, 
aromatischen Polyestercarbonaten und aromatischen Polyestern nach dem bekannten Zwelphasengrenzflachen- 
verfahren. das dadurch gekennzeichnet ist. da/3 als organische Phase ein Gemisch aus aromatischen Kohlenwas- 
serstoffen mit Alkanen und/oder Cycloalkanen eingesetzt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polycarbonaten, aromatlschen Polyestercarbonaten und 

aromatischen Polyestern 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polycarbo- 
naten, aromatischen Polyestercarbonaten und aromatischen Polyestern nach dem bekannten Zweiphasen- 
grenzflachenverfahren in Gegenwart von wM/Briger und organischer Phase dutch Umsetzung von Diphenolen 
mit Phosgen und/oder mit aromatischen DIcarbonsauredlhaiogeniden. gegebenenfails unter Mitven/vendung 

5 von monofunktionellen Kettenabbrechern und gegebenenfails unter Mitverwendung von dreifunktionellen 
Oder mehr als dreifunktionellen Verzweigern. gegebenenfails in Gegenwart von Katalysatoren und/oder 
gegebenenfails in Anwesenheit von Reduktionsmittein, das dadurch gekennzeichnet ist. da/3 als organische 
Phase eine Mischung aus 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 
85 Gew.-% an aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 95 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 10 Gew.-% 

70 und insbesondere 50 bis 15 Gew.-Vo an Alkanen und/oder an Gycioalkanen eingesetzt wtrd. 

Die Herstellung von thermoplastischen Polycarbonaten nach dem ZweiphasengrenzflSchenverfahren ist 
bekannt (siehe beispielsweise US-Patente 3 028 365 und 3 275 601). Hierbel konnen als organische Phase 
Bensin, Ligroin. Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylole u. a. eingesetzt werden (siehe 
beispielsweise US-PS 3 028 365, Spalte 2, Zeilen 45-48 in Verbindung mit Zeilen 32-35 von Spalte 2 und 

15 die Belspiele). 

Die erfindungsgema/3 einzusetzenden Mischungen von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Alkanen 
bzw. Gycioalkanen sind darin nicht beschrieben. 

In der US-Patentschrift Nr. 3 112 292, die auf die Herstellung von linearen, kristalllsierten Polycarbona- 
ten gerichtet ist, kann die Herstellung nach dem Phasengrenzflachenverfahren zwar in Gegenwart von 
20 aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Benzol, Toluol, Xylol (Spalte 2, Zeile 46) erfolgen, wohingegen 
aliphatische Kohlenwasserstoffe und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe zur Forderung der Kristallisation 
des Polycarbonats aus seinen Losungen eingesetzt werden konnen (Spalte 3, Zeilen 18-24). 

Gema/3 der japanischen Patentpublikatlon Nr. 21 472/86 besteht die Moglichkeit. das Polycarbonat 
sofort in fester Form herzustellen, wenn man die Umsetzung mit Phosgen in Gegenwart von gegebenenfails 
25 chlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, oberflachenaktiven Stoffen und wa/3riger Alkalilosung durch- 
fuhrt. 

Gema/3 US-Patent* 3 530 094 konnen aromatische, aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstof- 
fe zur Fallung von Polycarbonat aus seinen Losungen eingesetzt werden (Spalte 6, Zeilen 60 ff). wahrend 
Benzol und Toluol auch die organische Phase bei der Polycarbonatherstellung nach dem Phasengrenzfla- 
30 chenverfahren bilden konnen (Spalte 5, Zeilen 28-33). 

Gema/3 DE-OS 2 410 716 (Le A 15 514) wird Chlorbenzoi als Losungsmittel bei der Polycarbonather- 
steilung empfohlen. wobei jedoch Temperaturen > 70* C eingehalten werden mussen. 

Schlie/3lich ist aus der DE-OS 3 429 960 (Le A 22 921) bekannt, dafl man Polycarbonatlosungen mit 
Dampfen von Benzol oder Alkylbenzolen behandelt und somit eine schonende Isolierung der Polycarbonate 
35 ermcglicht. Daraus ergibt sich. da/3 Benzol oder Alkylbenzole selbst als organische Phase bei der 
Phasengrenzfiachenpolykondensation in der Praxis sich als ungeeignet herausgestellt haben. 

Aus der DE-OS 2 940 024 (Le A 19 932) ist das ZweiphasengrenzflMchenverfahren fur die Herstellung 
von aromatischen Polyestern beschrieben. Als Losungsmittel sind Dichlormethan, Chloroform, Tri- und 
Tetrachlorethylen, Tetrachlorethane. Chlorbenzole. Dichlorbenzole und Gemische dieser Verbindungen 
40 beschrieben (Seite 11, Zeilen 6-12 der DE-OS). 

Aus der DE-OS 3 007 934 (Le A 20 203) Ist das Zweiphasengrenzflachenverfahren fur die Herstellung 
von aromatischen Polyestercarbonaten beschrieben, Als Losungsmittel sind wiederum die vorstehend 
genannten, chlorhaltigen beschrieben (Seite 11, letzter Absatz der DE-OS), 

Somit ergab sich, da/3 in der Praxis das Phasengrenzflachenverfahren in der Regel unter Venwendung 
45 der chlorhaltigen Verbindungen als Losungsmittel durchgefuhrt wird. was jedoch fur die Isolierung der 
thermoplastischen Polycarbonate noch gewisse Nachteile in sich birgt, so da/3 dafiir jeweiis spezielle, d. h. 
aufwendige Ma/3nahmen erforderlich sind (siehe dazu beispielsweise DE-OS 34 29 960). 

Andererseits gewahrt das erfindungsgema/3e Verfahren bei der Herstellung von aromatischen Polye- 
stern und Polyestercarbonaten den Vorteil. in ungewohnlich hohen Konzentratlonen arbeiten zu konnen, 
50 wodurch eine bessere Raum-Zeit-Ausbeute mogiich ist. Das Problem der restlosen Entfernung der haloge- 
nierten Kohlenwasserstoffe steht hierbei nicht im Vordergrund. 

Die erfindungsgema/3 einzusetzenden aromatischen Kohlenwasserstoffe haben vorzugsweise 7 bis 15 
C-Atome und entsprechen insbesondere der Formel (I). 
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worin 

R^-R6 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder gegebenfalls verzweigtes C.-C^s-Alkyl, Phenyl oder C7- 
Cs-Alkaryf/Aralkyl sind, wobei immer mindestens ein Rest R^-R^ kein Wasserstoff ist und 2wei ortho- 
standlge Reste R^-R^ einen gegebenenfalls substlutierten aromatischen oder cycloaiiphatischen annellierten 
Ring bilden kdnnen. 

Beispiele fur aromatische Kohlenwasserstoffe sind Benzol. Toluol, Ethylbenzol. 1 .2-Oimethylbenzol, 1,3- 
Dimethylbenzol. 1.4-Dimethylben20l. 2-. 3- und 4-Ethyltoluol. Cumol, n-Propylbenzol. 1 .2.3-Trimethyiben20l. 
1.2,4-Trimethylbenzol. 1 .3,5-Trimethylbenzol, i/n/sakytert.-Butyibenzo!. o/m/p-Cynnol. 1,2-, 1,3- und 1.4- 
Diethylbenzol. 2-/3-/4-Methyl^n/i-propylbenzol, 1,2,3.4-Tetramethylbenzol, 1 ,2,3.5-Tetramethylben20l, 1,2.4.5- 
Tetramethylbenzol, n-Amylbenzol, Isoamylbenzol. Pentamethylbenzol. 1-/2-Methylnaphthalin, l-/2-Ethyl- 
naphthalin, 1 .2-/1 .4-/1 ,6-/1 .7-Dimethylnaphthalin, Hexamethylbenzol, Hexyibenzol, 1 ,3.5-Triethylbenzol, 1.2.5- 
Trimethylnaphthalin. 1 ,2,7-Trimethylnaphthalin und 1 ,3,5-Triisopropylbenzol, Tetralin, Ditolyl. Diphenyl. Be- 
vorzugt sind: Toluol, Ethylbenzol. o/m/p-Xylol, 1 .3,5-Trimethylbenzol. 1 .3,5-Triisopropylbenzol. 

Die erfindungsgemafl einzusetzenden gegebenenfalls verzweigten Alkane haben 5 bis 20 C-Atome 
vorzugsweise 5-12 C-Atome. 

Belspieie fur Alkane sind n/i-Pentan, n/i-Hexan, n/i-Heptan. n/i-Octan sowie deren Gemisc.he wie sie 
auch z.B. bel der Destination von Erdolfraktionen anfallen. 

Die erfindungsgema/3 einzusetzende Cycloalkane haben 5 bis 20 C-Atome und vorzugsweise 5-12 C- 
Atome. 

Beispiele fur Cycloalkane sind Cyclopentan. Cyclohexan. Ethylcyclopentari. Methylcyclohexan. Ethylcy- 
ciohexan. Tetralin und Dekalin, Cyclooctan, Cyclododecan. 

• Es konnen beliebige Kombinatlonen der genannten aromatischen Kohlenwasserstoffe mit den genann- 
ten Alkanen und/oder mit den Cycloalkanen verwendet werden. Geeignete Kombinatlonen sind beispielswei- 
se 

Toluol/Pentan, Totuol/Hexan, Toluol/Heptan. Toluol/i/n-Octan, Toluol/Cyclopentan. Toluol/Cyclohexan. 
Toiuol/Petrolether, Toluol/Benzin, Xylol/Pentan. Xylol/Hexan. Xylol/Heptan, Xylol/i/n-Octan. 
Xylol/Cyclopentan. Xylol/Cyclohexan, Xylol/Petrolether, Xylol/Benzin, Mesitylen/Pentan. Mesitylen/Hexan, 
Mesity len/i/n-Octan . 

Bevorzugte Kombinatlonen sind beispielsweise Toluol/Pentan. Toluol/i-Octan, Toluol/Petrolether, 
Toluol/Benzin. Toluol/Cyclohexan. Xylol/i-Octan, Xylol/Petrolether. Xylol/Benzin, Xyiol/Cyclohexan. ^ 

Die Menge an organischer Phase zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens betragt 300 ml 
bis 8000 ml pro Mol Diphenol. vorzugsweise 350 ml bis 5000 ml pro Mol Diphenol. 

Die Reaktlonstemperaturen fUr das PhasengrenzflSchenverfahren liegen zwischen O' C und 100 * C, 
insbesondere zwischen 5 ' C und 50 C und insbesondere zwischen 5 ' C und 40 ' C. wobei selbstverstand- 
lich der Siedepunkt der Reaktionsgemische berucksichtigt werden mu/3 und gegebenenfalls mit leichten 
Oberdruck gearbeitet werden mu/3. 

Die Reaktionszeiten fur das Phasengrenzflachenverfahren liegen einschlie/31ich Nachkondensationszeit 
zwischen 15 Min und 150 Min. 

Die erfindungsgemaiSe Umsetzung erfolgt bei Drucken von 1 atm bis 6 aim, vorzugsweise bei 
Normaldruck. 

Der pH-Wert der waflrigen Phase des erfindungsgemaflen Zweiphasengrenzflachenverfahrens liegt 
zwischen 9 und 14. vorzugsweise zwischen 10 und 14. Die Menge an waflriger Phase mu/3 so bemessen 
sein. da/3 unter den gewahlten Ruhrbedingungen Emulsionen erhalten werden. 

Geeignete basische Materialien fur die wa/3rige Phase sind die ubiichen, wie beispielsweise wafiriges 
Alkali Oder wafiriges Erdalkali. vorzugsweise wa/Jriges Alkali und insbesondere wa/3rige NaOH oder wa/3rige 
KOH. 

Die in dem erfindungsgema/3en Verfahren einsetzbaren Diphenole sind alio die, die unter den Reak- 
tionsbedingungen des erfindungsgema/3en Phasengrenzflachenverfahrens keine reaktiven Substituenten 
haben, also aulSer den beiden phenolischen OH-Gruppen allenfalls nur unter den Re aktionsbedingungen 
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des erfindungsgema/3en Phasengrenzflachenverfahrens inerte Substituenten wie beispielsweise aromatlsch 
gebundenes Chlor, Brom Oder Alkyl. 

Bevorzugte Diphenole sind Bis-(hydroxyaryl)-verbindungen. insbesondere solche mit 12 bis 21 C- 

Atomen, 

Beisplele fur Diphenole sind Dihydroxydiphenyle, BIS'(hydroxyphenyl)-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)- 
cycloalkane. Bis-(hydrGxyphenyl)«sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bls-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis- 
(hydroxyplnenyl)-sulfoxide. Bls-(hydrGxyphenyl)-sulfone und a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-dilsopropylben20ie, 
4.4 -Dihydroxyaiphenyl. 4.4'-Dihydroxy-3.3',5.5'-tetramethy!diphenyl, 4,4'-Dihydroxy-3,3', 5,5 -tetrachlordi- 
phenyl, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan. Bis-(4-hydroxy-3,5-dinnethylphenyl)-methan. Bis-(4-hydroxy-3.5-di- 
ch!orphenyi)-nnethan. 2.2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(4-hydroxy-3.5-dimethylphenyl)-propan, 2.2- 
Bis-(hydroxy-3,5-dichlorplienyl)-propan, 1 .1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cycloliexan, 1 ,1-Bis-(4-hydroxy-3.5-dime- 
thylphe^yl)-cyclohexan, 1 ,1-Bis-(4-hydroxy-3,5-dichlorphenyl)-cyclohexan, Bis-(4-hydroxyph8nyl)-sulfon. Bis- 
(4-hydroxy-3,5-dich!orphenyl)-sulfon. Bis-(4-hydroxy-3.5-dimethylphenyl)-sulfon, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sul- 
fid. Bis-(4-riydroxy-3,5-dimethylphenyl)-suifid. Bis-(4-hydroxy-3,5-dichlorphenyi)-suifid. Bis-(4-hydroxyphe- 
nyl)-oxid. Bis-(4-hydroxy-3,5-dinnethylphenyi)-oxid. Bis-(4-hydroxyphenyl)-keton und Bis-{4-hydroxy-3.5-di- 
methy ipineny I )-keton . 

Diese Diphenole sind entweder literaturbekannt Oder nach literaturbekannten Verfahren erhaitlich. 

Bevorzugte Diphenole sind 
2.2-BisW4-hydroxyphenyl)propan, 
1 .1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)cyclohexan, 
Bis-(4-hydroxphenyl)sulfid. 
Bis-(4-hydroxyphenyl)sulfon und 
2,2-Bis-(4-hydroxy-3.5-dinnethylphenyl)propan 

Die Diphenole konnen sowohl einzein, ais auch im Gemlsch von zwei oder mehr Diphenolen eingesetzt 
werden. 

Ertindungsgemai3 einsetzbare aromatische Dicarbonsauredichloride sind vorzugsweise solche mit 8 bis 

1 8 C-Atomen, insbesondere solche der Fornnel (IV,) 

CI C -Ar- C -CI (IV) 
11 II 

o o 
in der 

Ar fur einen aromatischen, gegebenenfalls substiutierten Rest mit 6-14 C-Atomen steht. 

Geeignete aromatische Dicarbonsauredihalogenide sind beispielsweise TerephthalsSuredlchlorld, 
Isophthalsauredichlorid, Phthalsauredichlorid und Naphthalin-1,2-, -1.4, -1.5 Oder -1 ,8-dicarbonsauredichlo- 
rid. 

Bevorzugt sind Terephthalsauredichlorld und IsophthalsMuredichlorid sowie deren Gemische. 

ErfindungsgemM/3 einsetzbare Kettenabbrecher sind Monophenole und Chloride von einbasischen 
Sauren, insbesondere von Monocarbonsauren. 

Geeignete Monophenole sind Phenole, p-tert.-Butylphenol, o-Kresol, m-Kresol. p-Kresol, 2-/3-/4-Ethylp- 
henol, Cumol. 



p-Nonylphenol. p-lsooctylphenol, p-Chlorphenol, p-Bromphenol. /3-Naphthol, a-Naphthol. 

Als Saurechloride konnen z. B, Acetylchlorid, Benzoylchiorid, Naphthoesaurechiorid Oder die Chlorfor- 
miate der vorstehend genannten Phenole ven/vendet werden. 

Die Mengen an Kettenabbrechern iiegen zwischen 0.2 -10,0 Mo! %, vorzugsweise 1.0 - 8.5 Mol %, 
bezogen auf die jeweils eingesetzten Mole Diphenole. 

Es konnen sowohl die Monophenole allein, als auch die Saurechloride allein, aber auch Monophenole 
und Saurechloride gemeinsam, aber dann sukzessive eingesetzt werden. 

Fur das erfindungsgemafle Verfahren geeignete Verzweiger sind beispielsweise Polyhydroxyverbindun- 
gen mit drei Oder mehr als drei phenolischen Hydroxygruppen, 

Als Verzweigerkomponenten kommen die in den deutschen Offenlegungsschriften 1 570 533. 15 95 
762. 21 16 974, 21 13 347 und 25 090 924 der britischen Patenschrift 1 079 821 und der US-Patentschrift 3 
544 514 beschriebenen Verbindungen in Frage. 

Einige der ver/vendbaren Verbindungen mit drei oder mehr als drei phenolischen Hydroxygruppen sind 
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beispielsweise Phloroglucin. 4.6-Dlmethyl-2,4.6-tri-(4-hyroxypheny!)-hepten-2. 4.6-Dimethyl-2.4.6-tri-(4-hy- 
roxyphenyO-heptan. 1 .3.5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1 .1 .l-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan. Tri-(4-hydrox- 
yphenyO-phenylmethan, 2,2-Bis-f4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-propan, 2.4-8is-(hydroxyphenyl-iso- 
propyt)-phenol. 2.6-Bis-(2-hydroxy-5 -methyl-benzyl)-4-methylphenol. 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydrox- 
yphenyl)-propan und 1 .4-Bis-(4,4"-dihydroxytriphenyl-methyl)-ben20l. Einige der sonstigen dreifunktionellen 
Verbindungen sind Trimesinsauretrichlorid. Cyanurchlorid, 3.3-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol 
und 3,3-Bis-(4-hydroxy-3-methylphenyl)-2-oxo-2.3-dihydroindol. 

Die Menge an jeweils einsetzbarem Verzweiger betragt zwischen 0,05 und 3,0 Mol %. vorzugsweise 
zwischen 0,1 und 1,5 Mol %, bezogen auf jeweils eingesetzte Diphenole, 

Bei dem erfindungsgemS/Jen Verfahren kann fur ausreichenden Molekulargewichtsaufbau auf Katalysa- 
toren verzichtet werden. Die Verwendung von Katalysatoren beschleunlgt jedoch bei einigen Diphenolen die 
Reaktionsgeschwindigkeit. 

Fur das erfindungsgenna/3e Verfahren geeignete Katalysatoren sind quartare Ammoniumsaize, quartare 
Phosphoniumsalze und tertiare Amine. 

Die Menge an Katalysator variiert je nach Art der eingesetzten Diphenole zwischen 0,2 - 10 Mol %. bei 
Einsatz von gegebenenfalls tetrasubstituierten Diphenolen zwischen 0,5-15 Mol %. bezogen jeweils auf die 
Gesamtmenge an eingesetzten Diphenolen. 

Es konnen einzelne Katalysatoren als auch Genr^ische von verschiedenen Katalysatoren eingesetzt 
werden. 

Fur das erfindungsgema/3e Verfahren geeignete quartare Annmoniumsaize sind solche mit 4-50 C- 
Atomen und 1-3 N-Atomen. wie sie z.B. von E.V. Dehmlow. S.S. Dehmlow, "Phase Transfer Catalysis". 
Verlag Chemie, 1980. Weinheim. Oder inn US-Patent 3 275 601 beschrieben sind. 

Fur das erfindungsgemafle Verfahren geeignete quartare Phosphoniumsalze sind solche mit 4 bis 50 C- 
Atomen. 

Beispiele sind 
Triphenylbenzylphosphoniumbromid/chlorld, 
Tetraphenylphosphoniumbromid/chlorid, 
Tributylmethylphosphoniumbromid/chlorid und 
Tetrabutylphosphoniumbromid/chlorid. 

Vorzugsweise eingesetzte Ammonium- Oder Phosphoniumverbindungen sind 
Tetraethylammoniumchlorid/bromid, Tetrabutylammcniumchiorld/bromid, 
Triethyibenzylammoniumchlorid/bromid, Tricetylmethylammoniumchlorid/bromid. 
Tricaprylmethylammoniumchlorid/bromid, Triphenylbenzylphosphoniumchlorid/bromid. 
Tributylmethylphosphoniumchlorid/bromid, sowie auch Gemlsche dieser Verbindungen. 

Fur das erfindungsgemafle Verfahren geeignete tertiare Amine konnen sowohl cyclisch als auch 
offenkettig sein. Vorzugsweise geeignet sind aliphatische tertiare Amine, beispielsweise solche mit 1 Oder 2 
N-Atomen und 3 bis 24 C-Atomen. Folgende Amine seien beispielsweise genannt: 

Trimethylamin. Triethylamin. Tributylamin, Triiiexylamin, Dimethylbenzylamin, Triethylendiamin. Tetrame- 
thylethylendiamin, Permethyldiethylentriamin, N.N-DimethylcycIo hexylamin, N-Ethyipiperidin. 1 ,4-Dimethyl- 
piperazin, 4-Methyl-morpholin, 4,4'-(1 .2-Ethandiyl)-bis-morphoiin und 1 ,2-Dia2abicyclo-(2.2,2)-octan. 

Die Zugabe der Katalysatoren erfolgt in bekannter Weise entweder vor oder wahrend Oder nach der 
Phosgenierung beziehungsweise der Saurechloridzugabe. 

Geeignete Reduktionsmittel sind beispielsweise Natriumsulfit oder Natriumborhydrid. Die Reduktions- 
mittel werden in Mengen von 0.25-2 Mol-%, bezogen auf Mole Diphenole, eingesetzt. 

In dem erfindungsgema/3en Verfahren konnen anstelle von Phosgen auch C0Br2 sowie Bishalogenfor- 
miate der Diphenole eingesetzt werden, beispielsweise die Bischlorformiate von 2.2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
propan Oder von 2,2-Bis-(4-hydroxy-3.5-dimethylphenyl)-propan, aber auch beispielsweise die Bischlorfor- 
miate der Bisdiphenolester von aromatischen Dicarbonsauren. 

Es konnen auch Bishalogenformiate von aromatischen Oligocarbonaten und BissMurebishalogenide von 
aromatischen Oligoestern aus aromatischen Dicarbonsauren und Diphenolen eingesetzt werden. 

Die Menge an Phosgen, bezogen auf phenolisches OH, die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen 
Verfahrens erfor derlich ist. kann bei der Synthese von aromatischen Polycarbonaten zwischen 100-200 
Mol-% vorzugsweise 110-150 Mol-%. liegen. 

Entsprechendes gilt bei Einsatz von Bishalogenformiaten. 

Die Menge an Dicarbonsauredihalogenid, bezogen auf phenolisches OH, die zur Durchfuhrung des 
erfindungsgemai3en Verfahrens erforderlich ist, kann bei der Synthese von aromatischen Polyestern 
zwischen 98-103 Mol-% vorzugsweise 99-102 Mol-% liegen. 

Entsprechendes gilt bei Einsatz von Bissaurebishalogeniden von aromatischen Oligoestern. 
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Das Verhaltnis von Carbonat zu Dicarbonsaurediester-Strukturen bel der erfindungsgema/3en Synthese 
von aromatischen Polyestercarbonaten kann zwischen 1:25 und 25:1. vorzugsweise zwischen 1:20 und 10:1. 
Carbonat:Dicarbonbsaurediester liegen. 

Dabei wird die Umsetzung der Dicarbonsauredichloride vorzugsweise vor der Phosgenierung verge- 
5 nommen und das Phosgen mit Oberschussen von 10 bis 50 Mol-%. berechnet auf die stochiometrisch 
einzusetzende Menge, verwendet. 

Das erfindungsgemafle Verfahren fuhrt in der Regel zu einem heterogenen Gemisch, kann aber in 
einem normalen Ruhrkesse) durchmischt werden Oder aber auch auf Knetern. wie sie z. B. im Kautschukbe- 
reich Qblich sind. Die Aufarbeitung des Polycarbonats beziehungsweise des Polyestercarbonats bezie- 
70 hungsweise des Polyesters kann zum Beispiel nach Abtrennen der flussigen Phase durch Auflosen dieser 
Pclykondensate in leicht entfernbaren Losungsmittein, durch anschliejSende ubliche Waschvorgange und 
durch ubliche Isolierung erfolgen. 

Die Aufarbeitung der Polykondensate kann aber auch nach Abrennung der organischen und der 
ancrganischen Phase durch direkte Wasche der in gequollenem Zustand vcrliegenden Reaktionsprodukte 
:5 mit Sauren, wie beispielsweise Phosphorsaure oder Saizsaure, und'Wasser erfolgen, was vorzugsweise auf 
einem Kneter durchgefuhrt wird. Anschlie/Jend erfoigt Trocknung der so gewaschenen Produkte. 
Ferner kann die organische Phase durch Wasserdampfdestillation abgetrennt werden. 
Die nach dem erfindungsgema/3en Verfahren erhaltlichen thermoplastischen aromatischen Polycarbona- 
te kcnnen mittlere Gewichtsmitteimclekuiargewtchte von 8000 bis 50 000 haben. (Qemessen durch 
20 Geipermeationschromatographie). 

Sie k5nnen in ubiicher Weise stabilisiert. eingefarbt, gefullt, pigmentiert. flammgeschutzt oder mit 
anceren Poiymeren modifiziert werden. 

Die technische Brauchbarkeit der nach dem erflndungsgema/3en Verfahren erhaltlichen thermoplasti- 
schen Polycarbonate ist bekannt, sie kann beispielsweise im Elektrosektor oder im Automobilsektor 
25 erfolgen. 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhaltlichen, thermoplastischen, aromatischen Polyester- 
carbonate konnen mittlere Gewichtsmittelmolekulargewichte von 8000 bis 50 000 haben. (Gemessen durch 
Geipermeationschromatographie. 

Sie konnen in ubiicher Weise stabilisiert, eingefarbt. gefullt. pigmentiert, flammgeschutzt oder mit 
30 anderen Poiymeren modifiziert werden. — 

Die technische Brauchbarkeit der nach dem. ©rfindungsgemaflen Verfahren erhaltlichen thermoplasti- 
schen Polyestercarbonate ist bekannt. sie kann beispielsweise im Elektrosektor Oder im Automobilsektor 
erfolgen. 

Die nach dem erfindungsgema/Sen Verfahren erhSltlichen, thermoplastischen. aromatischen Polyester 
35 konnen cnittlere Gewtchtsmittelmolekulargewichte von 8000 bis 50 000 haben. (Gemessen durch Geiper- 
meationschromatographie). 

Sie konnen in ubiicher Weise stabilisiert. eingefarbt, gefullt, pigmentiert. flammgeschutzt oder mit 
anderen Poiymeren modifiziert werden. 

Die technische Brauchbarkeit der nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhaltlichen thermoplastl- 
-io schen Polyester ist bekannt, sie kann beispielsweise im Elektrosektor oder im Automobilsektor erfolgen. 

Beispiele 

45 

Beispiel 1 

In einem mit Ruhrer, Thermometer. Kuhier und Einleitungsrohr versehenen Rundkolben werden 125 ml 
Toluol. 125 ml i-Octan, 400 ml H2O. 20 g (0.5 Mol) Natronlauge, 22,8 g (0.1 Mol) 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
propan als zweiphasiges System vorgelegt. auf 10* C abgekuhit und fur die Dauer des Versuches bei 
dieser Temperatur gehalten. Anschiie/3end werden 14,85 g (0,15 Mot) Phosgen in 3o' eingeleitet. Anschlie- 
jJend 2 h auf einem Laborkneter nachkondensiert. 

Reste des Losungsmittels und die anorganische Phase werden abgetrennt. Anschlleflend wird das 
gequollenen Polymer einmal mit verd. Phosphorsaure und 6 x mit destilliertem Wasser auf dem Kneter 
gewaschen und 10 h bei 80* C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
Ausbeute: 22,6 g 

firei = 1 .387, nach 1 h Nachkondensation 
j)r9i = 1 .41 8. nach 2 h Nachkondensation 
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Beisplel 2 

Wie Beispiel 1. jedoch mit 75 ml Toluol und 75 ml i-Octan bel 20' C. 
Ausbeute: 22.7 g 
s nrei = ^ ^369. nach 2 h Nachkondensation 



Beisplel 3 

Wie Beispiel 1. jedoch warden nach dem Einleiten von Phosgen 1,0 MoI-% N-Ethylpiperidin a(s 
Kataiysator zugegeben. Oer Versuch wurde bei 20 *C durchgefuhrt. 
Ausbeute: 22.8 g 

7?rei = 1.401. nach 2 h Nachkondensation 



75 

Beisplel 4 

Wie Beispiel 3, jedoch zusatzlich 2,0 Mol-% p-tert.-Butylphenol ais Kettenabbrecher vorgelegt. Ausbeu 

te: 23.5 g 

20 TjfQi = 1,220. nach 2 h Nachkondensation 



Beispiel 5 

25 Wie Beispiel 1. jedoch 0,1 Mol-% Tetrabutylammoniumbromid als Kataiysator und 2.-Mol-% p-tert.- 

Butylphenol als Kettenabbrecher mit vorgelegt. 
Ausbeute: 21,6 g 

ijrei = 1 .302. nach 2 h Nachkondensation 



30 



40 



Beispiel 6 



350 ml Toluol, 100 ml i-Octan werden in einem Rundkolben zusammen mit 500 ml Wasser. 10 g (0,25 
Mol) Natriumhydroxid. 22,8 g {0,1 Mol) Bisphenol A, 0,75 g (5 Mol %) p tert.-Butylphenol bei 10'C 
35 vorgelegt. 20.7 g (0.102 Mol) eines 1:1 Gemisches aus Tere- und Isophthalsauredichlorld gelost in 50 ml 
Toluol werden unter Ruhren in 15 Minuten eingetropft. Man laBt 1 Stunde bei Raumtemperatur nachkonden- 
sieren, Aufarbeitung wie Beisplel 1 
Ausbeute 27,6 g. tj^^i = 1 -306 



Beispiel 7 



In einem Laborkneter werden 175 ml Toluol. 50 ml i-Octan und 61.3 g (0.302 Mo() eines 1:1 Gemisches 
aus Tere- und Isophthalsauredlchlorids gelost in 150 ml Toluol vorgelegt. 67.4 g (0.3 Mol) Bisphenol A. 0.9 

45 g (2 Mol %) p-tert-Butylphenol, 26 g (0.65 Mol) Natriumhydroxid gelost in 400 ml H2O werden In 15 Min. 
eingetropft. Anschliei3end wird i Mol % N-Ethylpiperidin zugegeben und 30 Minuten bei Raumtemperatur 
nachkondensiert. Das ausgefallene Polymer wird in Methylenchlorid gelost und mit verdijnnter Phosphor- 
saure (1 x) und Wasser (6 x) gewaschen. Danach wird in Methanol gefallt und 10 h bei 80° C im Vakuum 
getrocknet. 

50 Ausbeute 1 05,5 g T/rei ~ 

1.234 



Anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polycarbonaten. aromatischen Polyestercarbonaten und 
aromatischen Polyestern nach dem bekannten Zweiphasengrenzflachenverlahren in Gegenwart von wa/3ri- 
ger und von organischer Phase durch Ums^tzung von Diphenolen mit Phosgen und/oder mit aromatischen 
Dicarbonsauredlhalogeniden. gegebenenfalls unter Mitverwendung von monofunktionellen Kettenabbrechern 
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urd gegebenenfalls unter Mitverwendung von dreifunktionellen Oder mehr als dreifunktionellen Verzweigern, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren und/oder gegebenenfalls in Anwesenheit von Reduktions- 
mitteln. dadurch gekennzeichnet, da/3 als organische Phase eine Mischung aus 5 bis 95 Gew,-% an 
arcmatischen Kohlenwasserstoften mit 95 bis 5 Gew,-% an Alkanen und/oder an Cycloalkanen eingesetzt 
5 wird. 

2. Verfahren gennai3 Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da/3 als organische Phase 30 bis 90 Gew.-% 
an aromatlschen Kohlenwasserstoften mit 70 bis 10 Gew>% an Alkanen und/oder an Cycloalkanen 
eingesetzt wird. 

3. Verfahren gemai3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 als organische Phase 50 bis 85 Gew.-% 
10 an aromatlschen Kohlenwasserstoffen und 50 bis 15 Gew.-% an Alkanen und/oder an Cycloalkanen 

eingesetzt wird. 
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